







































有するσ−アリルパラジウム 8 に起因するものと推測している。2) π−アリルパラジウム 2 の異性体であ
るσ−アリルパラジウム 8 は熱力学的に不安定であるため、一般にその生成にはビス（π−アリル）や PCP 
ピンサーなど特殊な配位子を必要とする。これらの配位子を含む 2 価パラジウム錯体とアリルスズ化合
物 5 またはアリールボロン酸 6 とアレン 7 の組み合わせによっても触媒的アリル化が可能となるが






ルデヒド 10 に対して酢酸パラジウムとアリー 
ルボロン酸を反応させることで、６員環遷移 




め、入手容易な不斉ジホスフィン配位子である SEGPHOS を用いた場合においても, アリルパラジウム
が求核剤として十分機能するものと考えられる。しかし、本反応系において化学量論量存在するアリー
ルボロン酸は、カチオン性錯体 11 とさらに反応して中性錯体 13 を与え、これが求電子剤と反応してい
る可能性も否定できない（Scheme 3）。6) そこで、真のアリル求核種を明らかにするため、他の金属試
薬を完全に排除した反応系を構築することにした。すなわち、酢酸 
エステル 14 の 0 価パラジウムへの酸化的付加によって、同様のカチ 
オン性アリルパラジウム 11 を生成させ、望む環化体 12 を得ようと 





を 50 °C で加熱・撹拌することにより、還元体 15a の副生を伴うことなく、環化体 cis-12a を高収率かつ









続いて基質適応範囲の検討を行った。14a のテザー窒素原子の保護基をトシル基から Boc 基に変えた
基質 14b を同条件に付した場合には、環化体の他に還元体 15b が得られたが、この問題はよりσ供与性
の高い DM-SEGPHOS を配位子として用いることで解決することができた（Entries 2 vs 3）。また、テザ
ーを酸素原子や炭素原子とした基質 14c, dに対しても DM-SEGPHOSが有効であったが（Entries 4 and 5）、
後者の基質を用いた際には大幅なジアステレオ選択性の低下 
が観測された。これは、同じ生成物 12d を与えるアレン－ア 




これらの結果を踏まえた, 推定反応機構を Scheme 5 に 
示す。酢酸アリルエステル 14 は 0 価パラジウムへの酸化 
的付加により、互いに平衡関係にある syn 体と anti 体の 
π−アリルパラジウムを生成し、それぞれσ−アリルパラ 
ジウムへと異性化し、６員環イス型遷移状態 TS-11 また 
は TS-11´を経ることで、環化体 cis-12 および trans-12’を 

















は Type I に分類することができる、続いてアリルパラジウム中心炭素と求電子剤が結ばれた Type II の
基質の反応の検討を行った。 
脱離基として炭酸エステルを有するスルホンアミドテ
ザーの基質 16a に対して、Type I と同様の反応条件下、還
元剤としてギ酸を用い、80 度で反応を行ったところ、高
収率で望む環化体 17a が得られた（Table 3, Entry 1）。テ
ザー窒素原子のαおよびα’位にメチル基を導入し検討を
行った結果、trans の環化体が収率良く得られた（Entries 2 
and 3）。一方、テザーを酸素とし、同様の検討を行ったところ、cis を主生成物とするジアステレオ混合









ったところ、不斉収率 33% ee で(R)の絶対配置を持つ環化体を
主生成物として得た（Entry 1）。そこで、配位子との立体反発の増加による選択性の向上を目指し、ア
ルデヒドの α位にジメチルを導入した基質 16fを用いて検討した結果、反応完結に 80度を必要としたが、



















プロパルギルエステル 18 を加え、配位子として 1,3-ビ
ス（ジフェニルホスフィノ）プロパン、還元剤として５
当量のギ酸カリウムを加え、ジオキサン－水（４:１）
溶媒中、50 度で加熱・撹拌することで、環化体 21 を収
率良く得ることに成功した（Scheme 8）。 
 以上、筆者はアリルエステル－アルデヒドを基質とした、アリルパラジウム触媒による Type I およ
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